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Показана можливість отримання нанокристалів оксиду і сульфіду цинку електролітичним мето-

дом з використанням розчину тіосульфату натрію в якості електроліту. Проведено рентгеноструктур-

ний аналіз отриманих зразків, досліджені спектри поглинання у діапазоні (0,4-0,8) мкм. Розміри на-

ночастинок визначені методами Вільямсона-Холла та Дебая-Шеррера. Встановлено, що в нанокрис-

талітах ZnS та ZnO діють розтягуючі напруження, які впливають на значення півширини рентгенів-

ських рефлексів. 
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1. ВСТУП 
 

В останні роки напівпровідникові низько розмір-

ні структури, такі, як квантові ями, квантові дроти і 

квантові точки викликають значний інтерес у зв'яз-

ку з їх незвичними, у порівнянні з об'ємними мате-

ріалами, оптичними, магнітними і електричними 

властивостями [1]. 

Значно зріс інтерес до широкозонних напівпрові-

дникових сполук групи А2В6 таких, як CdS, ZnS, 

ZnTe, ZnO після переходу на нанотехнології [2]. Ці 

матеріали привертають підвищену увагу дослідни-

ків завдяки своїм унікальним електричним та опти-

чним властивостям. Це пов'язано з можливістю ство-

рення на їх основі цілої низки високоефективних 

пристроїв мікро-, опто- та акустоелектроніки.  

Сульфід цинку ZnS, який за кімнатної темпера-

тури має велику ширину забороненої зони 

Eg  3,68 еВ є перспективним матеріалом для виго-

товлення емісійних діодів і лазерів, що випроміню-

ють в синьо-зеленій області спектру, фотоприймачів. 

Оксид цинку ZnO з шириною забороненої зони 

Eg  3,36 еВ є одним з перспективних оксидів металів, 

для створення на базі нанорозмірного матеріалу но-

вих пристроїв з метою їх використання в оптико-

електронній техніці, мікроелектроніці, процесах пере-

творення сонячної енергії в хімічну, у якості каталіза-

торів, тощо. Нанокристали системи ZnO-ZnS вважа-

ються перспективними для створення оптоелектрон-

них пристроїв ультрафіолетового діапазону [3, 4]. 

Останнім часом для синтезу напівпровідникових 

наночастинок використовують різноманітні методи, 

які включають в себе гідротермальні методи, мікро-

емульсійні методи, золь-гель методи, використання 

мікрохвильового випромінювання, сонохімічні мето-

ди, хімічні методи осадження, тощо [5]. Зрозуміло, 

що кожний з методів має свої переваги і недоліки. 

Електролітичний метод для своєї реалізації не вима-

гає складного обладнання і використання дефіцит-

них реактивів [6]. 

Метою даної роботи є дослідження фізичних вла-

стивостей наночастинок ZnS отриманих електролі-

тичним методом. 

 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 
 

Наноструктурований сульфід цинку був отрима-

ний електролітичним методом [7] у скляному елект-

ролізері з цинковими електродами розмірами: діа-

метр – 8 мм і висота – 200 мм. В якості електроліту 

використовувався розчин тіосульфату натрію у деіо-

нізованій воді з концентрацією 12,5 г/л. Процес еле-

ктролізу проводився за температури електроліту, 

яка змінювалася від кімнатної до 100 C. Тривалість 

експерименту складала 2 год., при густині струму 

1,2110 – 2 А/см2. Живлення електролізера здійснюва-

лося від регульованого стабілізованого джерела пос-

тійного струму. Для рівномірного використання ци-

нкових електродів здійснювався реверс напряму по-

стійного струму. Час реверсування складав 30 хв. 

Після закінчення електролізу, електроліт фільт-

рували за допомогою паперового фільтру, отриманий 

порошок промивали п'ятикратним об'ємом деіонізо-

ваної води. Зразки висушували на повітрі за кімнат-

ної температури. Рентгеноструктурний аналіз про-

водився на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-4 

з використанням CuK випромінювання при кімнат-

ній температурі. Анодна напруга і сила струму скла-

дали відповідно 41 кВ і 21 мА. Крок сканування ди-

фрактограми 0,05, а час експозиції 5 с. Вимірюван-

ня спектрів пропускання електроліту після закін-

чення процесу здійснювалися на спектрофотометрі 

Carry-50 за кімнатної температури. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ВИМІРЮВАНЬ ТА ЇХ  

ОБГОВОРЕННЯ 
 

Сульфід цинку кристалізується в двох різних сис-

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
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темах: кубічній ( 2
dT ) – типу сфалерит і гексагональ-

ній ( 3
6VC ) – типу вюрцит [8]. В залежності від умов 

отримання колір сульфіду цинку може змінюватися 

від білого до жовто-білого. У нашому випадку був 

отриманий порошок білого кольору. 

На рис. 1 показано рентгенівські дифрактограми 

зразків отриманих електролітичним методом впро-

довж 2 год. з реверсуванням напряму постійного 

струму через 30 хв. Температура електроліту стано-

вила у першому експерименті 25C (а) та 98C (б) у 

другому. Для рентгеноструктурного аналізу експе-

риментальні дифрактограми були розкладені на 

смуги, що описуються функцією Гауса. Таким чином 

була отримана наступна інформація про параметри 

рефлексів: значення кута 2, півширина  (ширина 

на половині висоти рефлексу) та інтегральна інтен-

сивність. 
 

 
 

Рис. 1 – Рентгенівські дифрактограми зразків отриманих 

за температури електроліту: 25C (а) та 98C (б) 
 

На основі отриманої інформації для дифрактог-

рами (рис. 1 (б)) і розрахунку за допомогою формули 

Вульфа-Брегга 
 

 sind k   (1) 
 

було встановлено, що отримані рефлекси, характерні 

для оксиду цинку (див. табл. 1). 
 

Таблиця 1 – Рефлекси зразків (ZnO) отриманих при 98 C 
 

площина (100) (002) (101) (102) (110) (103) (200) (112) (201) 

2 31,6 34,6 36,4 47,7 56,7 63,0 66,6 68,1 69,3 
 

Отримані результати добре корелюють з даними 

отриманими в роботі [7] при дослідження наночас-

тинок оксиду цинку, отриманих електролітичним 

методом. Крім того на ній наявні широкі смуги малої 

інтенсивності, які подібні на смуги дифрактограми 

зображеної на Рис. 1 (а). 

З дифрактограми Рис. 1 (а) видно, що на ній присут-

ні три широкі рефлекси, які свідчать про малі розмі-

ри отриманих частинок. Подібні дифрактограми бу-

ли отримані в роботі [9] для наночастинок сульфіду 

цинку отриманих хімічним методом з використан-

ням ZnCl2 та Na2S, які характерні для кубічної мо-

дифікації ZnS. На основі отриманої інформації і роз-

рахунку за допомогою формули Вульфа-Брегга, було 

встановлено, що отримані рефлекси від таких пло-

щин (див. табл. 2). Це відповідає кубічній структурі – 

типу сфалерит.  
 

Таблиця 2 – Рефлекси зразків (ZnS) отриманих при 25 C 
 

площина (111) (220) (311) 

2 29,30 48,98 58,36 
 

Таким чином, при температурі електроліту 25 C 

отримані нанокристали сульфіду цинку кубічної 

системи, а при 98 C суміш оксиду і сульфіду цинку. 

Розміри отриманих зразків D оксиду і сульфіду 

цинку визначені методом рентгеноструктурного 

аналізу на основі формули Дебая-Шеррера [10]: 
 

 
cos( )

k
D



 
 . (2) 

 

Тут k – коефіцієнт, значення якого залежить від форми 

частинки (для еліпсоїда коефіцієнт k  0,89);  – дов-

жина хвилі рентгенівського випромінювання;  – пів-

ширина – ширина на половині висоти рентгенівського 

рефлексу – фізичне значення півширини; 2 – кутове 

положення рентгенівського рефлексу. 

Фізичне значення півширини обчислено за фор-

мулою 
 

 2 2
1 2     (3) 

 

де 1 – експериментальне значення півширини рен-

тгенівського рефлексу; 2 – інструментальне значен-

ня півширини рентгенівського рефлексу. 

Інструментальне значення збільшення півшири-

ни рентгенівських рефлексів 2 визначалося на осно-

ві аналізу рентгенівських дифрактограм еталонних 

порошків монокристалічного кремнію та Al2O3, які 

були отримані за таких самих умов та порівняння 

отриманих результатів з стандартами. Проведені 

розрахунки розмірів нанокристалітів показали, що 

для різних рефлексів отримані результати мали різ-

не значення, а їх усереднені значення складають 

величини порядку: 33 нм для оксиду цинку 

(рис. 1 (б)) та 1,2 нм для сульфіду цинку (рис. 1 (а)). 

Було зроблено припущення, що на значення пі-

вширини рефлексів  окрім розмірного ефекту також 

мають вплив дефекти поверхні та структури нанок-

ристалів, що приводять до виникнення механічних 

напружень. 

Механічна наруга  описуються формулою (4) 
 

 
4tg





  (4) 

 

де  – відносна деформація;  – фізичне значення 

півширини рефлексу. 

Внаслідок цього для фізичного значення півши-

рини рефлексу в випадку дії обох факторів справед-

ливою буде залежність 
 

 4 tg
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На основі рівності (4) ґрунтується метод Вільям-

сона-Холла [11], який дозволяє розділити два факто-

ри, що впливають на величину півширини рефлек-

сів. Для цього достатньо записати співвідношення 

(4) у вигляді 
 

 cos 4 sin
k

D


      (6) 

 

і розглянути останню залежність в системі коорди-

нат (4 sin;  cos). Очевидно, при такому виборі сис-

теми координат співвідношення (5) є лінійною фун-

кцією. Таким чином, при наявності достовірних екс-

периментальних даних отриманих з аналізу рентге-

нографічних профілів зразків, можна встановити 

значення D і . Для цього, зокрема, можна викорис-

тати метод найменших квадратів [12]. 

На рис. 2 наведено результати використання ме-

тоду Вільямсона-Холла для оксиду цинку (Рис. 1 (б)), 

отриманого електролітичним методом при темпера-

турі електроліту 98 C. Видно, що має місце розкид 

експериментальних точок відносно деякої прямої. В 

результаті обчислень за методом найменших квад-

ратів були отримані наступні значення: D  72 нм, 

  0,9610 – 3. Кутовий коефіцієнт прямої пропорцій-

ності додатний, що свідчить про дію в зразку розтя-

гуючих напружень. 
 

 
 

Рис. 2 – Використання методу Вільямсона-Холла для ви-

значення вкладів розмірного ефекту і механічних напруг 

для оксиду цинку 
 

Аналогічна процедура використання методу Ві-

льямсона-Холла була проведена для сульфіду цин-

ку, отриманого при температурі електроліту 25 C, її 

результати приведені на рис. 3. Були отримані роз-

міри наночастинок D  2,1 нм,   0,026. Кутовий 

коефіцієнт прямої пропорційності додатний, що свід-

чить про дію в зразку розтягуючих напружень, зна-

чення відносного видовження яких більші, чим для 

оксиду цинку, як було показано вище. 

В роботі [13] автори досліджували методом Віль-

ямсона-Холла зразки CdS, отримані методом хіміч-

ного осадження з використанням солей кадмію і су-

льфіду натрію. В зразках діяли стискуючі напру-

ження (кутовий коефіцієнт прямої від'ємний). При 

дослідженні оксиду цинку, отриманого методом хімі-

чного осадження з використання розчинів 

Zn(CH3COO)2  2H2O і KOH в метанолі при темпера-

турі 52 C, були отримані значення D  35 нм і 

  1,3110 – 3 [11]. У цьому випадку у наночастинках 

діяли напруження розтягу (кутовий коефіцієнт пря-

мої додатний). 
 

 
 

Рис. 3 – Використання методу Вільямсона-Холла для ви-

значення вкладів розмірного ефекту і механічних напруг 

для сульфіду цинку 
 

По завершенню процесу отримання зразків при 

температурі електроліту 25 C, були досліджені спе-

ктри поглинання. Дослідження проводилися на спе-

ктрофотометрі Carry-50 за кімнатної температури. 

Поглинання світла поблизу краю поглинання опису-

ється залежністю: 
 

  ngh h E      (6) 

 

де h – стала Планка,  – частота випромінювання, 

 – константа, Eg – ширина забороненої зони. Зна-

чення показника степеня n залежить від характеру 

оптичних переходів: n  1/2 для прямих дозволених 

переходів, n  3/2 для прямих заборонених переходів, 

n  2 для непрямих дозволених переходів, n  3 для 

непрямих заборонених переходів. Тому, для визна-

чення характеру оптичних переходів розраховують і 

будують графіки залежності величини (h)n від 

енергії фотона h. У разі отримання лінійної ділян-

ки за значенням показника степеня n роблять ви-

сновки про характер оптичних переходів. 
 

 
 

Рис. 4 –  Залежність (h)2 від енергії фотона h 
 

Сульфід і оксид цинку належать до прямозонних 

напівпровідників, а тому для аналізу спектрів пог-

линання був проведений розрахунок залежності 
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(h)2 від енергії фотона h. З рис. 4 видно, що на 

останній залежності можна виділити лише одну 

прямолінійну ділянку, яка дає ширину забороненої 

зони 3,71 еВ. Останнє значення добре корелює з ши-

риною забороненої зони кубічних кристалів сульфіду 

цинку за кімнатної температури 3,72 еВ [13]. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

1. Показано можливість отримання наночасти-

нок ZnS та ZnO електролітичним способом при тем-

пературах електроліту 25 C та 98 C відповідно. 

2. Рентгеноструктурний аналіз отриманих зраз-

ків вказав на те, що при температурі електроліту 

25 C були отримані наночастинки ZnS кубічної 

структури, а при 98 C – суміш ZnS та ZnO. 

3. Використовуючи методи Дебая-Шеррера та 

Вільямсона-Холла для аналізу профілю рентгенівсь-

ких піків було оцінено розміри та діючі механічні 

напруги у нанокристалітах. 

4. Ширина забороненої зони наночастинок ZnS 

за кімнатної температури була визначена з спектрів 

пропускання, Eg  3,71 еВ. 

 

Получение и свойства наноструктурированных ZnS и ZnO 
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Показана возможность получения нанокристаллов оксида и сульфида цинка электролитическим 

методом с использованием раствора тиосульфата натрия в качестве электролита. Проведен рентгено-

структурный анализ полученных образцов, исследованы спектры поглощения в диапазоне  

(0,4-0,8) мкм. Размеры наночастиц определены методами Уильямсона-Холла и Дебая-Шеррера. Уста-

новлено, что в нанокристаллах ZnS и ZnO действуют растягивающие напряжения, которые влияют на 

значение полуширины рентгеновских рефлексов. 
 

Ключевые слова: Оксид цинка, Сульфид цинка, Наночастицы, Рентгеноструктурный анализ,  

Определение размеров. 

 

Receiving and Study of Nanostructured ZnO and ZnS 
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The possibility of obtaining zinc oxide and sulfide nanocrystals by electrolytic method using sodium 

thiosulfate solution as the electrolyte is given. Received samples were examined by methods of X-ray dif-

fraction analysis and absorption spectrometry. The size of nanoparticles is defined by Williamson-Hall and 

Debye-Scherrer methods. Found that the nanocrystals data of substances are in tension, which affect the 

value of the broadening of x-ray peaks. 
 

Keywords: Zinc sulfide, Zinc oxide, Nanoparticles, X-ray analysis, Dimensioning. 
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